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A method of reacting a solution comprising a mixture of chemical compounds which are in chemical 
equilibrium with one another with at least one further chemical compound (9) is provided. The method 
comprises the following steps: fractionation of the solution by means of a separation method to give at 
least two fractions (5, 6) which are enriched in different chemical compounds of the mixture; and reaction 
of a fraction (5) with the further chemical compound or compounds (9). The fractionation is 
advantageously carried out using a film evaporator (1). Unreacted fractions (6) can be recirculated via a 
residence time vessel (3) back to the fractionation step. The method is particularly suitable for reactions of 
an aqueous formaldehyde solution in which various components of the solution (formaldehyde, methylene 
glycol, polyoxymethylene glycols) react in different ways. 
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(g) Verfahren zur Umsetzung einerein Gemisch enthaltenden Losung 

@ Es wird ein Verfahren zur Umsetzung einer Losung, die 
ein Gemisch von mitelnander In einem chemischen 
Gleichgewlcht stehenden chemischen Verbindungen ent- 
halt, mttwenlgstens einer chemischen Verblndung (9) an- 
gegeben. Das Verfahren enthaltfolgende Schrltte: 
Auftrennung der Losung durch ein Trenn verfahren in we- 
nigstens zwel Fraktlonen (5, 6), in denen unterschiedllche 
chemlsche Verbindungen des Gemtsches angereichert 
sind; und Umsetzung einer Fraktion (5) mit der minde- 
stens einen weiteren chemischen Verbindung (9). Fur die 
Auftrennung wird vorteilhaft ein Filmverdampfer (1) ein- 
gesetzt. Nicht umgesetzte Fraktionen (6) konnen uber ei- 
nen Verweilzeitbehalter (3) erneut dem Verfahren zuge- 
fuhrt warden. Das Verfahren eignet sich insbesondere zur 
Umsetzung einer waBrigen Formaldehydlosung in Reak- 
tionen, die fur verschiedene Komponenten der Losung 
(Formaldehyde Methylenglykol, Polyoximethylenglykole) 
' unterschiedlich verlaufen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Unisetzung einer Losung, die ein Gemisch von miteinander in einem chemi- 
schen Gleichgewicht stehenden chemischen Verbindungen enthalt, mil wenigstens einer weiteren chemischen Verbin- 
dung. 

^ Haufig liegen cheniisch relevante Substanzen in geloster Fonn als Gemisch von miteinander in einem chemischen 
Gleichgewicht stehenden chemischen Verbindungen (Komponenten) vor. Ein in der Praxis wichtiges Beispiel stellen 
waBrige Losungen von Formaldehyd dar. Formaldehyd ist ein wichtiger Ci-Baustein in der chemischen Industrie; die 
weltweite Produktion belauft sich auf etwa 12 Millionen Jahrestonnen. Formaldehyd ist eine der reaktivsten oiganischen 
Komponenten und wird in waBriger Losung in Konzentrationen zv/ischen 20 und 55% gehandeit und fiir eine X^elzahl 
chemischer Reakdonen eingesetzt. Eine waBrige Formaldehydlosung enthalt im Gleichgewicht ein Gemisch von Form- 
aldehyd, Methylenglykol und Oligomeren aus mindestens zwei Methylenglykol-Einheiten, den Polyoximethylenglyko- 
len. Alle diese Bestandteile wandeln sich in Abhangigkeit von z, B. pH-Wert und Temperatur mil endlicher Geschwin- 
digkeit ineinander um. So degradieren z. B. die Polyoximethylenglykole bei erhohter Temperatur zu Methylenglykol. 
^ Chemische Reaktionen verlaufen in technischen Reaktoren im allgemeinen nicht mit einer Selektivitat von 100%. Die 
Selektivitat zum gewunschten Hauptprodukt laBt sich aber durch geschickte Reaktionsfuhrung steuern. Im Falle von 
Synthesen mil Formaldehyd liegt eine solche Steuerungsmoglichkeit in der Darbietungsform der waBrigen Formalde- 
hydlosung. So kann die Selektivitat zum Hauptprodukt z. B. durch eine geeignete Einstellung der Konzentrationen von 
Formaldehyd, Methylenglykol und hoheren Polyoximethylenglykolen optimiert werden. 

Eine solche Einstellung der Konzentrationen ist bisher nur innerhalb enger Schranken durch eine geeignete Wahl des 
pH-Wertes, der Verdunnung und der Temperatur moglich. Dasselbe gilt fur eine Vielzahl von anderen Losungen, die ein 
Gernisch von miteinander in einem chemischen Gleichgewicht stehenden chemischen Verbindungen enthalten. 

Hieryon ausgehend stellt sich die Aufgabe, ein Verfahren zur Umsetzung solcher Losungen anzugeben, das es ermog- 
licht, die Konzentration bestimmter Komponenten des Gemisches gezielt einzustellen und so die Selektivitat der bei der 
Umsetzung ablaufenden chemischen Reaktionen zu steuem. 

Ein solches Verfahren wird in der prioritatsalteren, nicht vorveroflFentlichten DE-A-198 04 916 fiir die Umsetzung ei- 
ner Formaldehydlosung, die Polyoximethylenglykole und gegebenenfalls monomeren Formaldehyd und/oder Mediylen- 
glykol enthalt, mit Anilin in Gegenwart saurer Katalysatoren voigeschlagen. 

Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Umsetzung einer Losung, die ein Gemisch von mindestens zwei mit- 
einander in einem chemischen Gleichgewicht stehenden chemischen Verbindungen enthalt, mit wenigstens einer weite- 
ren chemischen Verbindung, bei dem erfindung sgemaB folgende Schritte durchgefuhrt werden: 

a) Auftrennung der Losung durch ein Trennverfahren in wenigstens zwei Fraktionen, in denen unterschiedliche 
chemische Verbindungen des Gemisches im Vergleich zum chemischen Gleichgewicht angereichert sind; und 

b) Umsetzung einer Fraktion mit der mindestens einen weiteren chemischen Verbindung vor vollstandiger Wieder- 
einstellung des chemischen Gleichgewichts. 

Durch den Einsatz eines geeigneten Trennverfahrens konnen die Konzentrationen bestimmter Komponenten des Ge- 
nriisches gezielt in einem sehr weiten Bereich eingestellt werden. Die Konzentrationen der betreflFenden Komponenten 
sind dabei unabhangig von Parametem, die den Reaktionsverlauf in unerwunschter Weise beeinflussen konnen, wie z. B. 
pH-Wert, Verdunnung oder Temperatur der Losung. 

Um sicherzusteilen, daB sich die gewunschten angereicherten Komponenten vor der Umsetzung nicht wieder in die 
ubrigen mit diesen im Gleichgewicht stehenden Komponenten umgewandelt haben, ist es hierbei sinnvoll, die Zeitdauer 
zwischen dem Schritt der Auftrennung der Losung und dem Schritt der Umsetzung kiirzer zu wahlen als die Halbwerts- 
zeit des geschwindigkeitsbestinunenden Schrittes fiir die EinsteUung des Gleichgewichts zwischen den Komponenten, 

Vorteilhaft enthalt das Trennverfahren mindestens einen Schritt, bei dem die Losung zumindest teilweise verdampft 
wird. An die Verdampfung kann sich vorteilhaft eine wenigstens teilweise Kondensation anschlieBen. 
^ Insbesondere eignet sich das erfindungsgemaBe Verfahren, wenn die Losung eine Losung einer Oligomere bildenden 
Substanz in einem geeigneten Losungsmittel ist. 

Besonders vorteilhaft laBt sich das erfindungsgemaBe Verfahren einsetzen, wenn die Losung eine waBrige Formalde- 
hydlosung ist, die Formaldehyd, Methylenglykol sowie Polyoximethylenglykole mit mindestens zwei Methylenglykol- 
Einheiten enthalt. 

Die nicht zur Umsetzung gefuhrten Fraktionen konnen nach einer geeigneten Weiterbehandlung erneut in das Verfah- 
ren zuruckgefuhrt werden. Besonders vorteilhaft ist es, wenn fiir mindestens eine der nicht zur Umsetzung gefiihrten 
Fraktionen das Gleichgewicht durch geeignete MaBnahmen, z. B. einen Verweilzeitapparat, wenigstens teilweise wieder 
eingestellt wird und diese Fraktion dann erneut dem TVennverfahren zugefiihrt wird. Im einfachsten Falle handelt es sich 
um einen Verweilzeitbehalter als Verweilzeitapparat, in dem die Fraktion fiir eine gewisse Z&it belassen wird. 

Um gleichmaBige und gunstige Reaktionsbedingungen sicherzusteilen, kann es sinnvoll sein, daB der dem Verweil- 
zeitapparat zugefuhrten Fraktion Losungsmittel entzogen v^drd. Dies kann geschehen, bevor oder nachdem diese Frak- 
tion den Verweilzeitapparat durchlauft oder wahrend sie sich in dem Verweilzeitapparat befindet. 

Fur den Schritt der Auftrennung in die unterschiedlichen Fraktionen konnen verschiedene Ttennverfahren eingesetzt 
werden. Besondere Vorteile ergeben sich, wenn fiir die Auftrennung ein thermisches Trennverfahren in einem Filmver- 
dampfer eingesetzt wird. Durch eine Vielzahl von Steuerungsmoglichkeiten, verschiedene mogliche Betriebsweisen und 
durch besondere Konstruktionsmerkmale erlaubt ein Filmverdampfer eine besonders gezielte Einstellung der Konzentra- 
tionen der Komponenten in den einzelnen Fraktionen. Des weiteren kann ein Filmverdampfer so ausgestaltet werden, 
daB ein Up- oder Downscaling (MaBstabsveranderung) problemlos mogUch wird. So wird das erfindungsgemaBe Vferfah- 
ren maBstabs unabhangig in einer Vielzahl von Anwendungsfallen einsetzbar. 

Besondere Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung werden im folgenden anhand der beigefiigten Zeichnun- 
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gen eriautert. Es zeigt: 

F^. 1 einen schemalischen Ablaufplan eines erfindungsgemaBen Verfahrens 2ur Umsetzung einer Losung, die ein Ge- 
misch voD miteinander in einem chemischen Gleichgewicht stehenden chemischen ^rbindungen enthall. 
Fig. 2 die schemadsche Darstellung einer moglicben Ausfiihrung eines Rlmverdampfeis, sowie 

Fig. 3 eine Ubersichl iiber verscbiedene Betriebsweisen eines Rbnverdampfers. S 

Bezugszeichenliste 



1 Inlmverdampfer 

2 Hauptreaktorsystem lO 

3 Verweilzeitbehaller 

4 Rohlosung 

5 Envunschte Fraktion 

6 Unerwunscbte Fraktion 

7 Zunickgefuhrte Losung IS 

8 Ausschleusestrom 

9 Edukte 

10 Produkte 

11 Konzentrat 

12 Bruden 20 

13 Verdampferfiache 

14 Fliissigkeitsverteiler 

15 Heizmantel 

16 Phasentrennraum 

17 Wischerblatter 25 

18 Tropfenabscheider 

19 Antrieb 

20 Heizmittelzulauf 

21 Heizmittelablauf 

22 Fibnverdampfer 30 

23 Briidenabscbeider 



In der Fig, 1 ist schematisch der Ablauf eines erfindungsgemaBen Verfahrens beispielsweise zur Umsetzung einer 
waBrigen Formaldehydlosung gezeigt. Uber eine Zuleitung wird eine Formaldehyd enthaltende Rohlosung 4, z. B. han- 
delsiibliche 20-55 %ige Formaldehydlosung, zugefuhrt. Diese Losung enthall mehrere, miteinander im chemischen 35 
Gleichgewicht stehende Komponenlen: Formaldehyd (HCHO); Methylenglykol (CH2(OH)2), welches aus Formaldehyd 
durch Reaktion mit Wasser entsteht; sowie die Polyoximethylenglykole (H0(CH20)nH, n > 2), welche durch Konden- 
sation des Methylenglykols entstehen. 

Die Rohlosung 4 wird einem Filmverdampfer 1 zugefuhrt. In diesem wird sie in eine erwunschte Fraktion 5 sowie eine 
Restfraktion 6 aufgetrennt. In der erwiinschten Fraktion 5 sind z. B. Polyoximethylenglykole mit einem bestimmten Be- 40 
reich von Kettenlangen n angereichert. Die erwunschte Fraktion wird sodann einem Hauptreaktorsystem 2 zugefuhrt, wo 
sie mit weiteren Edukten 9 zu Produkten 10 umgesetzt wird. 

Die Zeitdauer zwischen dem Austreten der erwunschten Frakdon 5 aus dem Filmverdampfer und ihrer Umsetzung im 
Hauptreaktorsystem 2 wird dabei zweckmaBig so kurz gewahlt, daB sich die Komponenten der Formaldehydlosung 
(Formaldehyd, Methylenglykol und Polyoximethylenglykole) in dieser 2^itdauer nicht in nennenswertem MaBe inein- 45 
ander umwandeln konnen. Insbesondere sollte die Zeitdauer kurzer sein als die Halbwertszeit des geschwindigkeitsbe- 
stimmenden Schrittes fur die Einstellung des Gieichgewichts zwischen den Komponenten der Losung unter den gegebe- 
nen Bedingungen. So ist z. B. bei einer Temperatur von 25 °C die Zeitdauer zwischen dem Verlassen des Filmverdamp- 
fers und der Umsetzung moglichst kurzer als 300 bis 2500 s zu wahlen, bei einer Temperatur von 80**C kurzer als 2 bis 
10 S. 50 

Die Restfraktion 6 wird einem Verweilzeitbehalter 3 zugefuhrt. In diesem verbleibt die Fraktion flir eine Zeit, die aus- 
reichend ist, das chemische Gleichgewicht zwischen Formaldehyd, Methylenglykol und den Polyoximethylenglykolen 
zumindest teilweise wiederheizustellen. In der Praxis betragt diese Zeit zwischen 5 und 20 min bei Temperaturen zwi- 
schen 50 und 100°C. Gleichzeitig wird der im Verweilzeitbehalter 3 befindlichen Losung mit geeigneten Mitteln (z, B. 
durch Destination oder ExLraktion) Wasser entzogen, um die Konzentration der gelosten Komponenten zu erhohen. Dies 55 
ist durch die Wasserausschleusung 8 angedeutet. Der Entzug von Wasser kann auch vor dem Einleiten der unerwiinsch- 
ten Fraktion in den Verweilzeitbehalter 3 oder nach dem Austritt der Losung aus dem Verweilzeitbehalter 3 erfolgen. Die 
so enistandene Losung 7 wird danach der zugefuhrten Rohlosung 4 beigemischt und emeut in den Filmverdampfer 1 ein- 
geleitet. 

Ein fiir das beschriebene Verfahren besonders geeigneter Filmverdampfer ist in der Fig. 2 gezeigt Es handelt sich bier- 60 
bei um einen Dunnschichtverdampfer. Der Zulauf, bestehend aus Rohlosung 4 und gegebenenfalls Riickfiihrstrom 7, 
wird zunachst einem Riissigkeitsverteiler 14 zugefuhrt. Dieser verteilt die Rohlosung auf eine Vsrdampferfiache 13. Die 
Verdampferfiache 13 (Warmeiibertragungsflache) ist ublicherweise zylindrisch geformt, kann jedoch auch zumindest 
teilweise konische Form aufweisen. Je nach Anwendungsfall kann sie z. B. aus Glas, Edelstahl, Email, Graphit oder ei- 
nem geeigneten Kunststoff bestehen. Sie steht mit der Innenseite eines Heizmantels 15, der fiir eine Warmezufiihr zur 65 
Verdampferfiache 13 sorgt, in thermischem Kontakt. Der Russigkeitsverleiler 14 tragi dazu bei, daB die Zuiauflosung 
gleichmaBig auf den Umfang der Verdampferfiache 13 verteilt wird. 

Rotierende Wischerblatter 17 verteilen die Losung sodann weiter iiber die ^^^dampferflache 13, sorgen fUr eine Auf- 
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rechlerhalLung und Forderung eines nussigkeilsfilmes auf der Verdainpferflache 13 und tragen zur Intensivierung des 
nussigkeilsseiligen Warme- und Siofftransportes bei. Diese Wischerblatter 17 werden von einer Antriebsvorrichtung 19 
angetrieben. Je nach Gestaltung und Positionierung des Wischorgans der Wischerblatter 17 kann dabei der Hussigkeits- 
fibn eher dunn gehalten oder aufgestaut werden. Dainit ist eine Veranderung der Verweilzeit bzw. der Verweilzeitveilei- 
lung der Losung im Filmverdainpfer moglich. Die typische Verweilzeit der Losung im Filmverdampfer betragt zwischen 
1 s und 10 min. bevorzugt zwischen 2 s und 2 min. 

Durch einen Heizmittelzulauf 20 wird ein Heizmittel, z. B. Wasserdampf, in den Heizmantel gefuhrt. Dieses heizt die 
Verdainpferflache auf. Abgekuhltes Heizmittel. z. B. kondensiertes Wasser im FaUe von Wasserdampf als Heizmittel 
wird uber den Heizmittelablauf 21 abgefuhrt. 

Durch die Warmezufuhr zur Verdampferflache 13 wird ein Teil der dem Filmverdampfer zugefuhrten Losung ver- 
dampft, wodurch sich der nicht verdampfte Teil der Losung in seiner Zusammensetzung verandert. AuBerdem konnen in 
dem Verdampferchemische Reaktionen der Komponenten des Gemisches ablaufen, die dem VerdampfungsprozeB uber- 
lagert smd und zu einer erhohten Ausbeute an der gewunschten Komponente fuhren. Diese Reaktionen konnen auch vom 
pH-Wert oder/und von der Konzentration des Losungsmittels abhangig sein. Diese Parameter konnen durch Zusatz von 
Losungsmittel, Saure oder Lauge eingestellt werden. 

Der entstandene Bruden (d. h. Dampf bzw. Gase) gelangt in einen Phasentrennraum 16 und von dort in einen Tropfen- 
abscheider 18. Mit dem Bruden mitgerissene Flussigkeitsdropfchen werden bier aus der Gasphase entfernt und in die 
Flussigkeit (Losung) zuriickgefuhrt. Das Konzentrat 11 wird auf geeignete Weise aus dem Phasentrennraum 16 ausgelei- 
tet, wahrend der Bruden 12 aus dem Tropfenabscheider 18 abgezogen wird. Der Bruden wird in einen nicht dargesteUten 
Kondensator emgeleitet, wo er zumindest teilweise zu einem Kondensat kondensiert. 

Wenn in den beschriebenen Filmverdampfer eine waBrige Formaldehydlosung eingeleitet wird, reichem sich in der 
Flussigkeit 11 die Polyoximethylenglykole an, wahrend das Kondensat aus dem Bruden 12 arm an Polyoximethylengly- 
kolen und reich an Formaldehyd und Methylenglykol ist. Auf diese Weise sind zwei Fraktionen, namHch Konzentrat 11 
und (Teil-)Kondensat aus dem Bruden 12 entstanden, in denen bestimmte Komponenten der ursprunglich zugefuhrten 
Rohlosung 4 selektiv angereichert sind. 

Je nachdem, welche Reaktion im Hauptreaktorsystem 2 durchgefuhrt werden soli, kann in dem in der Fig, 1 gezeigten 
Verfahren die erwiinschte Fraktion 5 mit dem Konzentrat 11 oder dem (Teil-)Kondensat identisch sein. Dementspre- 
chend wird je nach Anwendung die jeweils andere Fraktion dem Verweilzeitbehalter 3 zugefuhrt. 

Der Kondensator kann in einer besonderen Ausfuhrungsform in den Verdampfungskorper integriert sein, wodurch 
sich eine kurzere Verweilzeit der verdampften Komponenten in der Dampfphase sowie eine kompaktere Bauweise eige- 
ben. 

Geeignete Betriebsbedingungen fur den Fihnverdampfer sind allgemein eine Temperatur zwischen 10°C und 230°C 
bevorzugt zwischen 10°C und 150°C, bei einem Absolutdruck zwischen 0,5 mbar und 2 bar. Fur die Auftrennung einer 
waBngen Formaldehydlosung sind Temperaturen zwischen 20°C und lOOX bei Normaldnick bevorzugt. 

Neben der in Fig. 2 dargesteUten Ausfiihrung eines Fihnverdampfers kann auch ein Apparat ohne mechanische Beein- 
flussung des Russigkeitsfilmes auf der Verdampfungsflache eingesetzt werden. Die Warmeiibertragungsflache dieser 
Fallfilm- oder Fallstromverdampfer kann dabei als Rohre oder Flatten ausgebildet sein. 

Abhangig von den konkreten Verfahrensanforderungen kann ein Filmverdampfer in verschiedenen Betriebsweisen 
eingesetzt werden. Die Fig. 3 zeigt eine schematische Ubersicht uber die moglichen Betriebsweisen. Hierbei ist der ei- 
genthche Filmverdampfer mit 20 und ein Brudenabscheider (d. h. Phasentrennraum mit TYopfenabscheider) mit 21 be- 
zeichnet. Sowohl der Filmverdampfer 20 als auch der Brudenabscheider 21 konnen von der spezieUen Bauform, wie sie 
in Fig. 2 dargesteUt ist, abweichen und gegenuber der Fig. 2 weitere Zu- und Ablaufe aufweisen. VI, V2 und V3 bezeich- 
nen dampftbrmige Strome, alle anderen Strome sind ublicherweise fliissig. Jeder der abgezogenen Strome VI, V2, V3, 
B 1 und B2 kann einzeln oder nach Vermischung (gegebenenfaUs nach Kondensation) als erwunschte Fraktion der eigent- 
lichen Umsetzung im Hauptreaktorsystem 2 zugefuhrt werden. 

Der Filmverdampfer 22 kann bezuglich der austretenden, nicht verdampften Hiissigkeit im einmaligen Durchlauf oder 
in Kreislaufifahrweise betrieben werden. Der Umlauf U ist technisch fiir einen Betrieb in Kreislauffahrweise notwendig 
Er kann direkt oder uber einen Verweilzeitbehalter erfolgen. Dieser Umlauf U ist nicht zu verwechsehi mit der Ruckfiih- 
rung 7 aus Fig. 1, welche von der technischen Betriebs weise des Filmverdampfers unabhangig erfolgen kann. 

In nachstehender TabeUe sind die aktiven Strome fiir die jeweils moglichen Betriebsweisen angegeben. 
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In einer Variante des erfindungsgemafien Verfahrens bildet der Filmverdampfer selbst den Hauptreaktor 2 aus.Fig. 1. 
In diesem Falle erfolgt die Umsetzung in situ im Filmverdampfer durch Ziugabe wenigstens eines weiteren Eduktes 9 an 
geeigneler Stelle in den Filmverdampfer. Dies ermoglicht eine sehr kompakte Ausfuhrung des gesamten Reaktorsystems 
und eine Minimierung der Transferzeit fur die erwiinschte Fraktion zwischen Auftrennung und Umsetzung. 

Der Einsatz eines Filmverdampfers, insbesondere des in Fig, 2 dargestellten Dunnschichtverdampfers, fur die Auf- 
trennung der Rohlosung 4 in Fraktionen 5 und 6 bringt neben einem einfachen und zuverlassigen BeUrieb eine Reihe wei- 
terer Vorteile mit sich. So kann ein Filmverdampfer in verschiedenen GroBen und fiir sehr verschiedene Massendurch- 
satze konstruiert werden. Ein Filmverdampfer kann sowohl in Verbindung mit einem Minireaktor mit einer Kapazitat 
von weniger als 0,5 kg/h als auch in Verbindung mit einem Makroreaktor mit einer Kapazitat von bis zu 30 t/h betrieben 
werden. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist damitextrem flexibel und kann fiir Spezialitaten im Pharmabereich bis bin 
zu Produkten groBer Tonnage eingesetzt werden. Das Scale-up und Scale-down ist sowohl bezuglich der erreichbaren 
Stoiftrennqualitat als auch bezuglich der fur eine gegebene Produkdonsleistung erforderlichen ApparategroBe problem- 
los moglich. 

Fur das beschriebene Verfahren ist eine Vielzahl von Anwendungsmoglichkeiten gegeben. Das Verfahren laBt sich 
iiberall dort vorteilhaft einsetzen, wo die Selektivitat einer Reaktion von der Konzentration einer besdnmiten Kompo- 
nente der Rohlosung, verglichen mit den Konzentrationen der anderen Komponenten, abhangt. 

Die Selekd vital, mit der das Hauptprodukt gebildet wird, kann z. B. durch Parallelreakdonen gemindert werden, wo- 
bei die Geschwindigkeit der Haupt- und Nebenreaktion unterschiedliche Temperatur- und Konzentradonsabhangigkeiten 
aufweisen: 

HCHO, Methylenglykol + A Hauptprodukt 

+ A — >• Nebenprodukt 

Ist z. B. A ein Amin, das methybert werden soli, so ist es kinedsch vorteilhaft, wenn von Anbeginn an hohe Konzen- 
trationen an freiem HCHO und/oder Methylenglykol vorliegen. Das Nebenprodukt ist in diesem Fall z. B. ein Konden- 
sationsprodukt. Ist das Kondensationsprodukt das Hauptprodukt, so werden vorteilhaft hohere Polyoximethylenglykole 
statt HCHO und/oder Methylenglykol eingesetzt. 

Die Selektivitat kann auch gemindert werden durch Folgereaktionen des Hauptproduktes: 

HCHO, Mediylenglykol + A — Hauptprodukt 

HCHO, Methylenglykol + Hauptprodukt — Nebenprodukt 

Hier ist es wichtig, mit groBen HCHO- bzw. Methylenglykol- Konzentrationen zu starten. Zwischenprodukte bei der 
Umsetzung von Aldehyden mit Formaldehyd konnen z. B. so vorteilhaft dargestellt werden. 
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Oberlagem die chemische Reaktion und ein Mischvoigang, so kann es ebenfalls wichtig sein, die KonzenLration an 
HCHO, Methylenglykol und hoheren Polyoximethylenglykolen so einzustellen, dafi die Selektivitat zum Hauptprodukt 
optimiert wird. 

Beispiele fiir Reaktionen, fur die sich das erfindungsgemaiSe Verfahren einsetzen laBt, sind im Folgenden genannt: 
Durch Umselzung von Acetylen mit waBriger Formaldehydlosung wird in einer Reppe-Reaktion Butindiol gewonnen, 
das zu Buiandiol weiter hydriert wird. Durch Aldolisierungsreaktionen wird Formaldehyd mit sich selbst oder hoheren 
Aldehyden zu mehrwerligen Alkoholen wie Zuckern, Penlaerylhrit, Trimethylolpropan und Neopentylglykol umgesetzt 
Aus waBrigem Formaldehyd und CO kann Glykolsaure hergestellt werden. Chelatisierende Substanzen wie Glykolnitrile 
werden aus waBrigen Losungen von Formaldehyd hergestellt. In der Prins-Reakdon wird waBriger Formaldehyd mit 
Olefinen zu alpha-Hydroxy-Methylverbindungen umgesetzt. 

Wichtige Kondensationsreaklionen sind die Umsetzungen von waBrigem Formaldehyd mit Aminen, wie z. B. Anilin 
Oder Toluidin, zu Schif schen Basen. Durch Weiterreaktion entstehen Diphenylinethanderivate, wie z. B. Methandiphe- 
nyldiamin. Mit Hydroxylamin reagiert Formaldehyd zu Oximen. WaBriger Formaldehyd und Diole bilden cyclische 
Ether, so entsteht aus Glykol und Formaldehyd Dioxolan. 

Die listung ist nicht voUstandig. Lehrbiicher der organischen Chemie und der technischen Chemie enthalten weitere 
Beispielreaktionen. Die Listung soil aber beispielhaft die industrielle Bedeutung des Formaldehyds als Synthesebaustein 
im gesamten Bereich der organischen Chemie verdeutlichen. Dies beUifft sowohl kleintonnagige Zwischenprodukte im 
Pharma- oder Pflanzenschutzbereich wie z. B. Oxime als auch groBtonnagige Produkte wie Diphenylmethanderivate. 

Das hier fur waBrige Formaldehydlosungen detailliert beschriebene Verfahren kann in ahnlicher Weise auch vorteil- 
haft fur andere Losungen eingesetzt werden, die ein Gemisch von miteinander in einem chemischen Gleichgewicht ste- 
henden Komponenten enthalten. Dies gilt besonders fur Losungen, bei denen der geloste Stoff eine Oligomere bildende 
Substanz ist. Beispiele fur solche Losungen sind: 

- Losungen von Alkylthiolen in Schwefel, z. B. eine Methylmercaptan-(Methylthiol-)Losung, die Dimethylsulfid, 
Dimethyldisulfid, Dimethyltrisulfid etc. enthalt. 

- Losungen von Oligomergemischen aus Kondensationsreaktionen. 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Umsetzung einer Losung, die ein Gemisch von mindestens zwei miteinander in einem chemischen 
Gleichgewicht stehenden chemischen Verbindungen enthalt, mit wenigstens einer weiteren chemischen Verbindung 
(9), ausgenommen die Umsetzung einer Formaldehydlosung, die Polyoximethylenglykole und gegebenenfalls mo- 
nomeren Formaldehyd und/oder Methylenglykol enthalt, mit Anilin in Gegenwart saurer Katalysatoren, daduFch 
gekennzeichnet, daB folgende Schritte durchgefuhrt werden: 

(a) Auftrennung der Losung durch ein Trennverfahren in wenigstens zwei Fraktionen (5, 6), in denen unter- 
schiedliche chemische Verbindungen des Gemisches im Vergleich zum chemischen Gleichgewicht angerei- 
chert sind; und 

(b) Umsetzung einer Fraktion (5) mit der mindestens einen weiteren chemischen Verbindung (9) vor voUstan- 
diger Wiedereinstellung des chemischen Gleichgewichts. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Trennverfahren mindestens einen Schritt enthalt, 
bei dem die Losung zumindest teilweise verdampft wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB sich an die Verdampfung eine zumindest teilweise 
Kondensation anschlieBt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung eine Losung einer Oligo- 
mere bildenden Substanz in einem geeigneten Losungsmittel ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung eine waBrige Formaldehydlosung ist, die 
Formaldehyd, Methylenglykol und Polyoximethylenglykole enthalt. 

6. Verfahren nach einem der Anspniche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB fur mindestens eine der nicht zur Um- 
setzung gefuhrten Fraktionen das chemische Gleichgewicht wenigstens teilweise wiedereingestellt wird und diese 
Fraktion danach erneut dem Trennverfahren zugefuhrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Wiedereinstellung des chemischen Gleichgewich- 
tes in einem Verweilzeitapparat (3) erfolgt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der dem Verweilzeitapparat (3) zugefuhrten Fraktion 
(6) Losungsmittel entzogen wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB fiir die Auftrennung ein Filmver- 
dampfer (Fig. 2) eingesetzt wird. 
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